












































































remains, however,  ambiguity  in  the possible  reactions  and  adsorption mechanisms of 
such techniques. Molecular‐level insight into the interactions of arsenic species with dif‐







































































Wulff’s construction as  implemented  in  the GDIS visualisation software  [27]. Different 
















































The  low‐index  (001),  (110), and  (111) surfaces were created  from  the  fully  relaxed 
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the  surface  energies  of  the dry  surfaces  (γr)  and hydroxylated  surfaces  (γhydrox.) using 
Equations (2) and (3). 
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the Omol atom bound  to  the surface had  lengthened  from 1.810 Å  to 1.898 Å, while  the 
other two bonds had shortened. The monodentate mononuclear MM‐As‐Co and MM‐As‐




























Surface  Configuration  Eads  dAsO1  dAs_O2  dAs‐O3  dOmol_M  dAs_M  dAs_Osurf 
(001) 
MM‐As‐Co  −0.841  1.797  1.786  1.802  3.370  2.647  2.973 
MM‐As‐Fe  −0.611  1.799  1.787  1.799  3.348  2.614  3.269 
MM‐O‐Co  −1.442  1.788  1.898  1.807  2.082  3.305  2.697 
BB‐Fe‐OO‐Co  −1.297  1.905  1.866  1.888  2.141,2.133  3.178  2.182 
BB‐Fe‐OO‐Fe  −1.411  1.957  1.850  1.903  2.031,2.256  3.279  2.126 
BB‐Fe‐OO‐Fedp  −2.224  1.881  1.712dp  1.901  1.937dp,2.218  3.413  3.583 
TB‐Fe‐O2O‐Fedp  −2.076  1.927  1.886dp  1.713  2.275,2.276,2.100dp  2.963  3.740 
(110)  MM‐O‐Fe  −1.505  1.911  1.807  1.831  2.141  3.497  2.550 
  BM‐OO‐Fe  −1.832  1.836  1.870  1.809  2.158,2.434  2.992  2.653 
  BB‐O‐AsO‐Fedp  −3.942  1.653dp  1.821  1.772  2.425  3.330  1.717 
(111)  MM‐O‐Co  −0.943  1.812  1.880  1.785  2.034  3.551  4.565 
  MM‐O‐Fe  −1.746  1.766  1.999  1.822  2.027  3.247  2.762 
  BB‐Co‐AsO‐Fedp  −2.130  1.756dp  1.796  1.804  2.015dp  2.731  3.554 
  BB‐Fe‐AsO‐Fedp  −2.250  1.680dp  1.808  1.983  2.050  2.545  3.131 



































water molecules  form hydrogen‐bonding  interactions with  the H3AsO3  species, which 
















































Surface  Configuration  Eads  dAs‐O1  dAs‐O2  dAs‐O3  dOmol‐M  dAs‐M  dAs‐Osurf 
001  MM‐O‐Co  −4.457  1.737dp  1.877  1.938  2.160  3.711  3.450 
  Outer‐Sphere  −2.127  1.870  1.833  1769       
110  MM‐O‐Fedp  −3.941  1.821  2.006  1.716dp  2.035  3.678  3.440 
  MM‐O‐Fe  −3.128  1.825  1.892  1.842  2.289  3.804  2.580 
111  BB‐Fe‐OO‐Co  −3.440  1.785  1.881  1.824  2.099, 2.323  3.655  3.468 
  BB‐Fe‐OO‐Fe  −5.233  1.803  1.740dp  1.925  2.141, 2.041dp  3.269  3.127 
  MM‐O‐Co  −4.232  1.861  1.749dp  1.864  2.017  3.603  3.858 






















    v(As‐O)/cm−1  v(O‐H)/cm−1 










MM‐As‐Co  679  686  659  3401  3745  3574 
MM‐As‐Fe  664  693  649  3470  3797  3802 
MM‐O‐Co  702  522  647  3137  3483  3840 
BB‐Fe‐OO‐Co  520  590  544  3765  3746  3740 
BB‐Fe‐OO‐Fe  454  642  530  3762  3775  3693 
BB‐Fe‐OO‐Fedp  544  843dp  501  3796  3289dp  3807 
TB‐Fe‐O2O‐Fedp  498  554  822dp  3797  3837  3295dp 
110  MM‐O‐Fe  514  657  599  3663  3826  3794 
  BM‐OO‐Fe  612  556  623  3762  3707  2757 
  BB‐O‐AsO‐Fedp  938dp  605  691  3503dp  3732  3796 
111  MM‐O‐Co  644  555  685  3815  3789  3679 
  MM‐O‐Fe  735  435  631  2638  3757  3735 
  BB‐Co‐AsO‐Fedp  720dp  665  650  3491dp  3739  3480 
  BB‐Fe‐AsO‐Fedp  883dp  649  406  2968dp  3761  3666 
  BB‐Fe‐OO‐Fedp  560  452  851dp  3789  3725  3436dp 
   







Surface  Configuration  As‐O1  As‐O2  As‐O3  O1‐H  O2‐H  O3‐H 
001  MM‐O‐Co  760dp  560  472  3041dp  2768  3422 
  Outer‐Sphere  553  622  725  3728  3174  2566 
110  MM‐O‐Fedp  639  440  789dp  2462  3029  2624dp 
  MM‐O‐Fe  639  529  603  3340  3038  3590 
111  BB‐Fe‐OO‐Co    695  559  654  2980  2568  2453 
  BB‐Fe‐OO‐Fe  656  758dp  483  2482  3206dp  3328 
  MM‐O‐Co  598  773dp  577  2801  3050dp  3767 
























No  imaginary  frequencies were  found  for any of  the solvated H3AsO3 adsorption 
complexes on the hydroxylated surfaces, suggesting that they are all stable, more so than 
those on the dry surfaces. As seen in Table 4, the As‐O bond stretching frequencies are 






bonds and  the deprotonated O‐H ones are  found  to have stretching  frequencies below 
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